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Acetylenderivate liefern mit Fluorsulfonylisocyanst (FSI) und Chlorsulfonylisocyanat
(CSI) unterschiedliche Reaktionsprodukte. So vereinigen sich Butin-2 und Hexin-1 mit je
2 Molekiilen FSI zu den entsprechenden Uracil-1,3-disulfofluoriden 1), die sich durch
eine ungewdhnliche Anfiélligkeit gegen solvolytische Ringté{ffnung auszeichnen,

Demgegeniibe. reagiert Butin-2 mit nur einem Molekiil CSI zu einem kristallinen K&rper,
dessen chemische und spektroskopische Eigenschaften mit naheliegenden Strukturvorachli-
gen kaum zu erkliren waren 1).

Wir haben deshald die Strukturen beider Verbindungen durch Réntgenstrukturanalyse
sichergestellt.

C Bg - 2FSO,NCO (I) s+ Die an Luft stabilen Kristalle besitzen die monokline Raum-
gruppe P21/c mit den Zellkonstanten
8 = 9,71, + 0,01 £, v- 7,383 £ 0,01 £, ¢ - 15,48 + 0,02 £ una B = 94,7+ 0,3%.

4 Molekiile in einem Elementarzellenvolumen von 1107 23 ergeben eine rintgenographische
Dichte von 1,825 g/cmB. Auf einem automatischen Siemens-Einkristalldiffraktometer

(Mo-Ky¢ -Strahlung; on line Betrieb) wurden 828 Reflexe (& << 3%) vermessen. Das Struktur-
problem wurde mit den Methoden zur direkten Phasenbestimmung gelist 2). Die Kleinste-
Quadrate-Verfeinerung (Block und Vollmatrix) der Strukturparameter ergab einen R-Faktor
(R = :EEllFb |—| Fe ll /// :ZE |Fb I' 100%) von 12,0%. Die Molekiilstruktur und die

Bindungslingen sind aus Abb. 1 zu entnehmen. Die Sulfofluoridgruppe am N (2) ist um
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Abb. 13 5,6-Dimethyl - uracil-1,3-disulfofluorid

standardab'.éfss-rx 0,013 8-0: 0,02; S=N: 0,01;
C-0: 0,023 C=-N: 0,023 C-Cs o0,02.
Lingenangaben in .

bb. 23 4,5=-Dimethyl-6-chloro-1,2,3~oxathiazin-2,2-dioxid
Stendardabw. & 1S-01 0,005; S-N: 0,005; C-Cl: o,006;
C-0s 0,007; C~Ns 0,007; C-C: 0,008,
Liéngenangaben in '
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die Bindung S8 (2) - ¥ (2) weitgehend frei drehbar, was den verhiltnismii8ig hohen
R-Faktor erkliért. Die Sulfofluoridgruppe aa K (1) hingegen ist durch die Methylgruppe
am C (1) in ihrer Lage fixiert. Die griS8te Abweichung von der “besten Ebene" durch den
Sechsring haben C (3) (0,15 £) und ¥ (1) (0,11 ) in der eimem und ¢ (1) (0,13 £) in
der anderen Richtung.

c436 . c1soznco (II) *+ Die gegen Luftfeuchtigkeit sehr empfindliche Verbindung
kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P 1 mit den Zellkonstanten
as= 7,745 + 0,01 £, va- 7,655 + 0,01 £, c- 71154 £ 0,01 R,
= 115,2 3 0,3°, 8= 91,7 3 0,3° und Y = 94,0 % 0,3°
Mit 2 Molekiilen in einem Elementarzellenvolumen von 382 33 ergibt sich eine rintgeno-
graphische Dichte von 1,699 g/cm’. Mit Mo-K, -Strahlung wurden 1370 Reflexe (6 <<15%)
vermessen. Das Strukturproblem wurde wie oben geldst. Der R-Faktor liegt bei 8,0 %.

Die Molekiillatruktur zusammen mit den Bindungsliingen zeigt Abb. 2. Legt man durch den
Sechsring eine "beste Ebene”, so weisen O (1) und N (1) einen Abstand von 0,22 bsw.
0,16 £ davon in die eine und C (2) einen Abstand von 0,15 £ in daie entgegengesetszte
Richtung auf.

E.J. Moriconi et alii haben mittlerweile die Réntgenstrukturanalyse an einer zu (II)
analogen Verbindung durchgefiihrt 5). Sie erkléren die Bildung des Reaktionsproduktes
durch die Aufeinanderfolge einer Cycloaddition zum Vierring, einer elektrocyclischea
Ringtffnung, einer 1,5-sigmatropen Wanderung des Chloratoms und eines elektrocyclischen
Ringschlusses zum endgiiltigen Reaktionaprodukt. Die angegebenen Bindungsliingen sind mit
unseren Werten nahezu identisch. Interessant iest ein Vergleich mit 6-Pheayl-2-chlor-
1,2,3-Oxathiazinon-(4) 4). Der Unterschied zwischen der Linge einer S-N-Einfachbindung

und einer semipolaren S~N-Doppelbindung betrligt o,12 £.
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